BUNDESEEPUBLIK DEUTSCELAND 




AUSGEGEBEN AM 
. 23. AUGUST 1956 



DEUTSCHES PATENTAMT 

PATE NTSCH RIFT 

Jfe 947 656 
KLASSE 48a GRUPPE 6o? 
INTERNAL KLASSE C23b : 

U nip? VI /48a 



Henry Brown, Huntington Woods, Mich., 
und Richard A. Fellows, Grosse Pointe, Mich. (V.St A.) 

sind als Erfinder genannt worden 



The Udylite Corporation, Detroit, Mich. (V.St. A.) 



Bad zur galvanischen Herstellung von Kupferiiberziigen 

Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutsdiland vom 23. Mai 1953 an 
Patentanmeldung hekanhtgemadit am 1. Marz 1966 
Patent ertedlung bekanntgemadit am 2. August 1956 
Die Prioritat der Anmeldung in den V. St v. Amerika vom 26. Mai 1952 ist in Ansprudi genommen 



Die Ernndung betrifft Verbesserungen beim gal- 
vanischen Niederschlagen von Kupfer aus einem 
waBrigen, sauren Bad und bezieht sich auf die Be- 
nutzung von ausgewahlten Zusatzstoffen in waBrigen, 
5 sauren Badern zwecks Vemiinderung der KorngroBe 
und Erhohung des Glanzes des Kupferniedexschiages, 
ohne wesentlich die Geschmeidigkeit des Oberzuges zu 
beemtrachtigen oder den Stromdichtebereich des 
sauren Kupferplattierbades zu vermindern. 
io Es ist nun gefunden worden, daB sowohl feinkomige 
als auch geschrneidige Kupferuberziige durch gal- 
vanischen Niederschlag aus sauren Kupferbadern und 
insbesondere sauren Kupfersulfatbadern gewbnnen 
werden konnen, wenn kleine Konzenfrationen von 



organischen Verbindungen, die die allgemeine, im 15 
nachfolgenden angegebene Formel besitzen/zu den 
Badern hinzugefugt werden. 

Es wurde bereits angeregt, zur Erzielung eines 
erhohten Glanzes und eines verbesserten Gefuges bei 
galvaiiischen Kupferuberzugen dem Bad eine schwef el- 20 
haltige Verbindung, wie ThioharnstofI, mit oder ohne 
sogenannte asteuerndetf Stoffe in Form verschiedener 
MetaHsalze oder inchtmetallischer Verbindungen, 
welche vorzugsweise obernachenaktive oder netzende 
StoSe sind, zuzusetzen. Diese schwefelhaltigen Ver- 35 
bindungen, die entweder allein oder in Gegenwart der 
bisher vorgeschlagenen JSteuernden* Stofle verwendet 
werden, lief era Ergebnisse, welche noch viel zu wun- 



Als ein Ersatz fur die Schwef elsaure der Zusammen- 
setzung A konnen Salpetersaure odep Phosphorsaure 
in ungefahr aquivalenten Verhaltnissen benutzt 
werden. Zusatzlich kann die Zusammensetzung A 
5 andere Ionen zwecks Erhohung der Leitfahigkeit der 
Losung enthaiten, z. B. Natrium-, Kalium- oder 
Ammonium-Ionen- Diese Ionen sind ublicherweise 
in nur geringfiigigen Konzentrationen vorhanden. 
AuBerdem kann das Kupfersulfat der Zusammen- 

.10 setzungA durch Kupfernitrat in ungefahr aqui- 
valenten Verhaltnissen ersetzt warden, und wenn -de 
mit kleinen Mengen von Phosphorsaure, Salpetersaure 
oder Schwef elsaure angesauert worden ist, ist auch 
die gunstige Wirkung der Verrnirtderung der Korn- 

15 groBe und der Erhohung des Glanzes des Oberzuges 
durch Zusatze von kleinen Konzentrationen von Ver- 
bindungen. des in Tabelle I gezeigten Typs offenbar. 
Die Verrninderung der KorngroBe und die Erhohung 
im Glanz ist etwas weniger groB als darnvwerur die 

20 sauren Bader piimar auf Kupfersnlfat aufgebaut 
worden sind. Im allgemeinen kann sich die Kohzen- 
tration des Kupfersulfats und des Kupfernitrats in 
dem Bade in befriedigender Weise von einem so 
niedrigen Wert wie 100 gjl bis zur Sattigung andern. 

25 Hohere Sauregehalte als 80 bis 100 g/1 Schwefelsaure 
oder die aquivalenten Mengen der anderen Sauren 
vermindern die glanzgebende Wirkung der Zusatz- 
stofle, die durch die oben angegebene allgemeine 
Formel dargestellt sind, und sind daher zu vermeiden. 

30 Kleine Konzentrationen von angerhessenen Netz- 
mitteln konnen mit Vorteil in den Badern der Er- 
findung vorhanden sein; z. B. sind die oberflachen- 
aktiven Verbindungen, Natriumdecylsulfat und das 

' Kondensat von Sulfatmqnoathylenoxyd des Decyl- 

35 alkohols, wenn sie in kleinen- Konzentrationen von 
ungefahr 0,01 bis 0,06 g/1 vorhanden sind, in der 
Eichtung wirksarn, urn eine ^arben- und Streifen- 
oder RiBbildung in dem Niedersehlag infolge der 
Anwesenheit von schadhchen organischen . Verbin- 

40 dungen oder ubermaBigen Konzentrationen von 
Glanzgebern zu verhindern. Diese Netzstoffe bewirken 
im allgemeinen ein ubermaBiges Schaumen bei der 
Bewegung des Bades durch Lufteinblasen, aber in 
Gegenwart der Zusatzstoffe der Tabelle I wird das 

45 Schaumen auf ein GeringstmaB herabgesetzt. 

Die f olgenden Angaben sind Beispiele vou typischen 
tlberzugsbadern und Arbeitsbedingungen gemafi der 
Erfmdung;. Bei jedem der Beispiele ist (fie Konzen- 
tration des Zusatzstoffes mit einem Gehalt von 100% 

50 angegeben. 

Beispiel T 

CurSCVsHg.O 200,00 g/1 

H 2 S0 4 : 15,06 g/1 

55 Janusgrun B 0,003 g/1 

TemperatuT 21 bis 35 0 C 

Kathodenstromdichte 3 bis 4 Amp./dm 2 

Bewegung durch Lufteinblasen 

6o Beispiel II 

CuSO^-SB^O 200,00 g/1 

H 2 S0 4 15,00 g/1 

Janusschwarz' o;oi g/1 



Temperatur . . .* 21 bis 35 0 C 

Kathodenstromdichte 3 bis 4 Amp./dm 2 

Natriumdecylsulfat • 0,03 g/1 

Bewegung durch Lufteinblasen 

Beispiel III 

'CuS0 4 -5H 2 0 ..- 200,00 g/1 

NH4N O3 20 bis 30 g/1 

H 2 S0 4 . 15,00 g/1 

Janusgrun B 0,05 g/1 

Temperatur 21 bis 35° C 

Kathodenstromdichte * 3 bis 5 Amp./dm 2 

Bewegung durch Lufteinblasen 

Beispiel IV 

Cu(N0 3 ) 2 200,00 g/1 

HNO3 10,00 g/1 

Janusblau 0,02 g/1 

Temperatur 21 bis 35 0 C 

.Kathodenstromdichte 4 bis 6 Amp./dm 2 

Bewegung durch Lufteinblasen 

Beispiel V 

CuSCVsHaO 200,00 gjl 

H 2 S0 4 15,00 gA 

Janusgrun B 0,015 gA 

Temperatur 21 bis 35 0 C 

Kathodenstromdichte 3 bis 4 Amp./dm 2 

Bewegung durch Lufteinblasen 

Beispiel VI ■ 

CuS0 4 -5H 2 0 200,00 gA 

H 2 S0 4 15,00 g/1 

Janusgrau 0,015 gA 

Temperatur 21 bis 35 0 C 

Kathodenstromdichte 3 bis 4 Amp. /din 2 

Bewegung durch Lufteinblasen 100 

PATENTANSPKOCHE: 

1. Bad fur den galvanischen Niedersehlag von 
Kupfer in der Form eines feinkornigen Nieder- 105 
schlages, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
waBrige, saure Losung von Kupfersulfat und/oder 
Kupfernitrat aufweist, die einen geringfugigen 
Anteil von wenigstens einer Verbindung der fol- 
genden allgemeinen Formel enthalt: n° 



115 



120 



worin R x und gleich oder verschieden sein 
konnen und jeder Buchstabe ein Wasserstoffatom 
oder ein Methyl- oder Athylradikal darstellt/X ein 
Anion und Z ein Phenyl- oder Naphthylradikal 135 
darstellt, das ein oder mehrere .hydroxy-, alkoxy-, 



65 



70 



75 



80 



85 



90 



95 




amino- oder alkylsubstituierte Amino-Substitu- 
tionsgruppen tragen kann. 

2. Bad nach Anspruch i, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Z in der allgemeinen Formel ein 
Phenyl- bder Naphthykadikal darstelit, das ein 
oder mehrere methyl- oder athylsubstituierte 
Amino-, Methoxy- oder Athoxy-Substitutions- 
gruppen tragi 

3. Bad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das X in der allgemeinen Formel 
ein Chlorid-, Bromid-, Jodid-, Fluorid-, Sulfat-, 
Bisulfat- oder Nitrat-Anion darstellt. 

4. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
Diathylsafraninazodimethylanilin ist. 

5. Bad nach Anspruch I, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
Diathylsafraninazophenol ist, 

6. Bad nach Anspruch i, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
Safraninazonaphthol ist. 

7. Bad nach Anspruch I, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
der FarbstofE Janusgrau ist (Schultz Nr. 284). 

8. Bad nach Anspruch i, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
Dimethylsafram^azodimethylanilin ist. 



9. Bad nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Konzentration der in den An- 
spriichen 1 bis 8 . gekennzeichneten Verbindungen 30 
0,0015 bis 0,05 g/1 ist. 

10. Bad nach Anspruch 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Konzentration der in den 
Anspriichen 1 bis 8 gekennzeichneten Verbindunr 
gen 0,005 bis 0,04 g/1 ist. 35 

11. Bad nach Anspruch 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Kupfersalz Kupfersulfat ist 
und daB das Bad Schwefelsaure enthalt. 

12. Bad nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB es 0,003 Ws 0,004 ^1 oder die aqui- 40 
valente Menge an Br oder J enthalt 

13. Bad nach Anspruch 1 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zusatzlich eine Menge von 
ein oder mehreren Netzmitteln in der GroBen- 
ordnung von 0,01 bis 0,06 g/1 enthalt. 45 

14. Verfahren zur galvanischen Erzeugung eines 
feinkornigen Kupferiiberzuges, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Elektrolyt verwendet wird, der 
gemafl den Anspruchen 1 bis 13 zusammengesetzt 
ist. 50 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
USA.-Patentschriften Nr. 2 563 360, 2 489 538. 
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